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(54) Title: METHOD FOR RECOVERING A POLYMER IN SOLUTION 



O (54) Titre : PROCEDE DE RECUPERATION DUN POLYMERE EN SOLUTION 

(57) Abstract: The invention relates to a method for recovering at least one polymer in solution in a solvent by means of precipi- 
^ tation using a non-solvent liquid. According to said method, the precipitation takes place in a precipitation medium containing two 
^ dispersants, one of said dispersants [dispersant (D] having a higher affinity for the non-solvent and the other [dispersant (H)] having 
^ a higher affinity for the solvent. 
<N 

Q (57) Abrege : Precede de recuperation d'au moins un polymere en solution dans un solvant par precipitation au moyen d'un fluide 
non solvant, selon lequel la precipitation a lieu dans un milieu de precipitation comprenant deux agents dispersants dont un [agent 
^ dispersant (I)] a une affinite plus grande pour le non solvant et l'autre [agent dispersant (H)], une affinite* plus grande pour le solvant. 
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Procede de recuperation d'un polymere en solution 



La pr6sente invention conceme un procede de recuperation d*un polym&re en 
solution. 

Les polymeres sont abondamment utilises sous des formes diverses, 
principalement & l'6tat solide. Toutefois, il arrive souvent qu'a un moment donne 
5 de leur existence, ils soient en solution dans un solvant dont il iaut alors les 
extraire. On est par exemple confronte a des solutions de polym&re k la fin de 
certains procedes de polymerisation (dits ! -en solution"), au cours de certains 
procedes de recyclage, lors du nettoyage de certaines installations de fabrication 
d'objets ou de peintures a base de polymeres. . . La recuperation de ces polymeres 

10 en solution se fait generalement par precipitation avec un non solvant En vue 

d'obtenir un polymere sousune forme finement divisee et avec une granulomere 
aussi fine et reguliere que possible, il est connu d'effectuer ladite precipitation en 
presence d'un agent dispersant 

Ainsi, la demande de brevet WO 01/70865 au nom de SOLVAY d6crit un 

15 procede de recyclage d'une matiere plastique par mise en solution et precipitation 
en presence d'un agent dispersant qui est un agent tensioactif tel que la bentonite, 
1'alcool polyvinylique, les ethers de cellulose. . . 

Toutefois, la demanderesse a constate que certains de ces agents avaientune 
influence negative sur le PSA (poids specifique apparent) des particules de 

20 polymere obtenues et leur conferaient en feit un caractere poreux. En outre, l'effet 
de certains de ces agents peut etre fortement r6duit en pr6sence de plastifiant. La 
demanderesse a alors trouve que, de maniere suiprenante, le fait de recourir a au 
moins deux agents dispersants ayant un degre d'affinite (cad. une solubilite et/ou 
une miscibilite) different vis-a-vis du non solvant et du solvant permettait 

25 d'attenuer ces ph&iomenes et d'obtenir des particules presentant un rapport 
PSA/taille elev6. Un autre avantage surprenant du recours a un systdme binaire 
d'agents dispersants est qu'il permet de traiter des solutions plus concentrees en 
polymere et egalement, de reduire les quantites (debits) de non solvant a ajouter 
pour 6viter PagglomSration des particules de polymere prScipite. 

30 La pr&ente invention concerne des lors un procede de recuperation d r au 

moins un polym&re ien solution dans un solvant par precipitation au moyen d'un 
fluide non solvant, selon lequel la precipitation a lieu dans un milieu de 
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precipitation comprenant deux agents dispersants dont un (agent dispersant (I)) a 
une affinite plus grande pour le non solvant et l'autre (agent dispersant (II)), une 
affinity plus grande pour le solvant 

Le polymere dont la recuperation est visee par le procede selon la presente 
5 invention peut Stre de toute nature. II peut s'agir d ! une resine thermoplastique ou 
d ! un elastomere, mais en tout cas d'une resine que Ton peut dissoudre dans un 
solvant et qui done, n'est pas ou peu reticulee. II peut s'agir d'une resine non 
usagee (ou vierge), qui n'a subi aucune mise en forme par fusion excepte une 
eventuelle granulation, ou d ! une resine usagee (dechets de production ou resine 

10 recyclee). n peut s'agir d'un polymere apolaire, tel qu'une polyotefine et un 
particulier, un polymere de Pethylene (PE) ou du propylene (PP). H peut 
egalement s'agir d'un polymere polaire tel qu'un polymere halogenee et en 
particulier, un polymere du chlorure de vinyle (PVC), du chlorure de vinylidene 
(PVDC), du fluorure de vinylidene (PVDF) . . . ; ou d'EVOH (copolymere 

15 d'ethytene et d ! alcool vinylique). II peut egalement s'agir d'un melange d'au 
moins deux tels polymeres de m§me nature ou de nature differente. De bons 
resultats ont ete obtenus avec les polymeres polaires, halogenes en particulier et 
tout particulierement, avec le PVC. Par PVC, on entend designer tout homo- ou 
copolymere contenant au moins 50% en poids de chlorure de vinyle. 

20 Le polymere qui a et6 dissous dans le solvant peut contenir un ou plusieurs 

additift usuels tels que plastifiant(s), stabilisant(s), charge(s), pigment(s)... On 
appelle g6neralement « compound » de type de melange a base de polymere(s) et 
d*additif(s). Un avantage du proced6 selon 1'invention est qu'il permet de 
recuperer ces additifs c.a.d. de les co-precipiter avec le polymere. Ainsi par 

25 exemple, dans le cas ou le polymere est le PVC, il peut s'agir de PVC « souple » 
c.a.d. contenant un ou plusieurs plastifiants generalement a raison de 75% ou 
moins, voire 70% ou moins, voire meme 65% ou moins. Les plastifiants du PVC 
sont en general des esters organiques tels que les phtalates, adipates, 
trimellitates..., les phtalates et en particulier, le DOP (di-octyl-phtalate), etant les 

30 plus utilises. Le proced6 selon 1'invention donne de bons r&sultas dans le cas des 
polymeres (et en particulier, du PVC) plastifiSs. 

Le solvant (substance capable de dissoudre le polym&re) est de preference 
choisi parmi les liquides ayant un param6tre de solubilite (dont une definition et 
des valeurs experimentales figurent dans "Properties of Polymers", 

35 D.W. Van Krevelen, Edition de 1 990, pp.200-202, ainsi que dans "Polymer 

Handbook", J. Brandrup and E.H. Immergut, Editors, Second Edition, p.IV-337 a 
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IV-359) voisin de celui du polymere a dissoudre et/ou presentant des interactions 
fortes avec celui-ci (liens hydrogenes par exemple). Le tenne « voisin » equivaut 
generalement a « ne s'ecartant pas de plus de 6 unites ». D s'agit en general d'un 
solvant organique, de preference polaire tel que la MEK (methyl 6thyl cetone), 
5 qui donne de bons r^sultats avec de nombreux polym&res et en particulier, avec 
les polymeres halogenes tels que le PVC. Quant au non solvant, il est de 
preference choisi comme ayant un parametre de solubilite different de celui du 
polymere a dissoudre et ne presentant pas d'interactions fortes avec ceux-ci. Le 
terme « different » equivaut generalement k s'ecartant de plus de 6 unites, n est 

10 entendu que par solvant et non solvant, on entend aussi bien des substances 

simples que des melanges de substances. Les liquides inoxganiques sont des non 
solvants qui conviennent bien, l'eau etant generalement le non solvant prefere 
(dans le cas des polymeres non hydrosolubles bien evidemment) compte tenu des 
preoccupations environnementales et economiques generalement impliquees 

1 5 dans les procedes industriels. En outre, Peau presente l'avantage de constituer un 
azeotrope avec certains solvants polaires tels que la MEK ce qui permet de 
faciliter P elimination du solvant par distillation azeotropique. 

Les solutions que Ton peut traiter par le proced6 selon la presente invention 
ont une concentration en polymere telle que leur viscosite ne perturbe pas le bon 

20 1 dfroulement du procedS (il faut notamment que le non solvant puisse 

progressivement etre melange el/ou disperse dans le milieu de precipitation pour 
que les deux puissent interagir et que la precipitation puisse effectivement avoir 
lieu). La presence des agents dispersants dans le milieu de precipitation permet 
generalement de travailler avec des solutions plus concentrees en polymere (ou de 

25 mantere plus generate : en compound). Ainsi, on peut travailler avec des teneurs en 
polymere (compound) superieures ou egales a 100 g par litre de solvant, voire a 
200 g/1 et parfois meme, a 300 g/L Toutefois, cette teneur ne depasse generalement 
pas 500 g/1, voire 400 g/1. 

Selon Pinvention, on ajoute a la solution de polymere, un fluide non 

30 solvant en une quantite suffisante pour provoquer la precipitation complete du 
polymere sous forme de particules. II n ! est pas nuisible que le non secant injecte 
contienne eventuellement une concentration minoritaire (en poids) de solvant ; 
ceci est interessant dans la mesure oCi (comme il sera expose ei-apres pour les 
procedes de recyclage notamment), une eventuelle etape ulterieure du procede 

35 peut prScisement fournir une telle source de non solvant, que Ton peut ainsi 
reutiliser sans epuxation particuliere. 
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Dans le procede selon l'invention, la moiphologie des particules de 
polymere obtenues sera egalement fonction des conditions d'ajout du non solvant : 
vitesse (debit) d'ajout, agitation, pression, temperature... Un moyen permettant de 
reduire la taille des particules de polymere est d'ajouter le non solvant de maniere 
5 progressive dans le solvant contenant le polymere dissous, avec un debit optimist 
et d'appliquer a Tensemble, un taux de cisaillement egalement optimise en fonction 
de la taille de particules souhaitSe. 

Gentralement, le solvant et le non solvant sont des fluides qui prtsentent une 
miscibilite sur une certaine gamme de concentrations seulement En effet, comme 

1 0 explique pr6c£demment, il est preferable que le non solvant puisse interagir avec 
les molecules de solvant et/ou de polymere pour provoquer la precipitation et 
done, soit au moins legerement compatible (miscible) avec le solvant a feible 
concentration (done, au debut de son ajout dans la solution de polymere). Par 
ailleurs, solvant et non solvant sont souvent des liquides ayant une structure 

15 chimique fort diffferente (pour etre respectivement compatible et incompatible avec 
le polymere) et de ce fait, leur miscibilite est rarement totale. Aussi, genSralement, 
au cours d'une introduction progressive de non solvant dans la solution de 
polymere, on assiste d'abord a une separation de phases cad. qu'a un moment 
donne, on passe d'un milieu monophasique constitue d'une phase riche en solvant 

20 contenant le polymere dissous et un peu de non solvant, a un milieu biphasique 
constitue d'une part, d'une phase continue riche en solvant dans laquelle le 
polymtre est dissous et d'autre part, d'une phase dispersee constitute de gouttes 
riches en non solvant. Ensuite, apres ajout d'une quantite donnte de non solvant 
(determinee par le diagramme de phases entre solvant et non solvant), on assiste 

25 generalement a une inversion de phases, c.a.d. que la phase continue (majoritaire) 
devient alors la phase riche en non solvant et que la phase dispersee est alors 
constitute de gouttes de phase riche en solvant contenant le polymere dissous. 

Avec certains polymferes tels que les polymeres halogtnes et le PVC en 
particulier (et tout particulierement en utilisant respectivement la MEK et l'eau 

30 comme solvant et non solvant), la demanderesse a constate que bien que la 

precipitation du polymere demarre avant cette inversion de phases, la moiphologie 
des particules de polymere obtenues est en fait essentiellement indtpendante des 
Stapes anttrieurs a cette inversion et est par contre principalement dependante des 
conditions operatoires pendant et apres Tinversion de phases. 

35 Un evenement important dans le proctde selon l'invention est done 

Tinversion de phases. Selon une variante preferee de la presente invention, la 
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composition a ^inversion de phases est approchee par ajout de non solvant sous 
forme liquide. En effet, l'injection de vapeur n'a en fait une influence positive sur 
la morphologie des particules de polymeres que pendant ou apres l'inversion de 
phases et il est done inutile que le non solvant soit sous forme de vapeur avant ce 
5 stade. Selon cette variante, le non solvant est initialement introduit dans le milieu 
de precipitation sous forme liquide uniquement et ce en une quantite (Q 5 ) non 
nulle mais inferieure a la quantite (Q) requise pour provoquer l'inversion de 
phases, et il est par la suite introduit dans le milieu de precipitation au moins 
partiellement sous forme de vapeur. La quantite (Q), qui depend de la nature du 

10 solvant et du non solvant, de la temperature, de la pression et dans certains cas, de 
la quantite de polymere dissous, se determine aisement de maniere experimentale. 
D suffit d'mtroduire progressivement du non solvant sous forme liquide dans la 
solution jusqu'a observation de l'inversion de phases (aisement identifiable pour 
rhomme du metier) et de mesurer la quantite de non solvant ajout^e a ce moment 

15 la, qui est la quantity Q. De bons resultats ont ete obtenus avec une quantite Q 9 
superieure ou egale a 50% (en volume) de la quantite Q, voire superieure ou egale 
a 70%, voire meme a 90%. A noter que par « milieu de precipitation », on entend 
designer le milieu dans lequel le polymere precipite et qui contient au depart 
uniquement le polymere et le solvant, et par la suite, au fiir et a mesure de leur 

20 introduction, les agents dispersants, le non solvant, les additift... 

Selon Finvention, la precipitation doit avoir lieu en presence de deux 
agents dispersants differents et de maniere preferee, le moment d'introduction des 
ces agents dispersants est optimise en fonction du deroulement de la precipitation. 
Par « agent dispersant », on entend designer une substance qui favorise la 

25 dispersion d'une phase discrete (qui peut etre formSe soit de gouttelettes de 

liquide, soit de particules solides) dans une autre phase, continue. Cette substance 
agit generalement a l'interfoce entre les deux phases et elle previent 
I' agglomeration de la phase discrete (c.a.d. qu' elle favorise Fobtention d'une 
dispersion fine et reguliere). 

30 Ainsi, dans une variante avantageuse du precede selon l'invention, l'agent 

de dispersion ayant raffinit6 la plus elevee vis-&-vis du non solvant (I) e& 
principalement ajoute au milieu de precipitation avant l'inversion de phases de 
maniere a etre present durant cette dernidre. Par « principalement », on entend en 
une fraction ponderale majoritaire (par rapport a la quantite totale de l'agent 

35 dispersant (T) ajoutSe durant le procede), c.id. superieure a 50%, mais qui peut 

Stre superieure ou egale & 70%, voire a 90% en poids. De maniere particulierement 
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preferee, la totalite de P agent dispersant (I) sera ajoutee au milieu de precipitation 
avant 1 'inversion de phases. 

De meme, selon une autre variante avantageuse du procede selon 
Pinvention, l'agent dispersant ayant l'affinite la plus elevee vis-a-vis du solvant est 
5 principalement ajoute au milieu de precipitation aprds Pinversion de phases, le 
terme « principalement » 6tant defini comme precedemment. La demanderesse a 
en effet constate que le fait qu'il soit present en des quantites trop importantes 
avant et lors de Pinversion de phases augmentait la porosite (et done, degradait le 
PSA) des particules de polymere. 

10 Le fait d'optimiser la nature et le moment d'introduction des agents 

dispersants permet d'optimiser la moiphologie des particules et done d'obtenir une 
poudre compacte de petites particules 

De bons resultats ont 6te obtenus en ajoutant la totalite de l'agent dispersant 
(I) et une fraction ponderale minoritaire (par exemple superieure ou egale a 10%, 

15 voire k 15% ou mieux, a 20%, mais infdrieure i 50%, voire a 40% ou mieux, k 

30%) de l'agent dispersant (II) apres dissolution du polymere et avant ajout du non 
solvant, et le reste de l'agent dispersant (II) apres inversion de phases. 

L'agent dispersant (I) decrit ci-dessus est generalement utilise en une 
quantite au moins egale a celle de l'agent dispersant (II), voire superieure a celle-ci 

20 d'un fecteur superieur ou 6gal a 2, voire a 3. La teneur en agent dispersant (I) est 
generalement superieure ou egale a 0.01% en poids par rapport au poids de 
polymere, de preference superieure ou egale a 0.05%, ou mieux, superieure ou 
egale a 0.1%. La teneur en agent dispersant (I) est generalement inferieure ou 
egale a 5%, voire 2%, ou mieux, 1%. 

25 Les agents dispersants utilises dans le procede selon Pinvention peuvent etre 

de nature quelconque. Toutefois, en particulier lorsque le non solvant est Peau, les 
agents dispersants sont avantageusement choisis parmi les ethers de cellulose et les 
alcools polyvinyliques. Dans le cadre de cette variante de Pinvention, on entend 
designer par « eau », un milieu aqueux ayant une teneur ponderale majoritaire 

30 (done contenant plus de 50% en poids, voire plus de 60% et de preference, plus 
de 70% en poids) en eau. H s'agit avantageusement d'eau pure ou d'eau 
contenant une quantite minoritaire (en poids) de solvant. Parmi les ethers de 
cellulose, les methyl-celluloses substituees et en particulier, celles substituees par 
des groupements hydroxypropyl, donnent de bons resultats. Toutefois, de 

35 meilleurs resultats sont generalement obtenus avec les alcools polyvinyliques 
(POVAL). Dans ce cas, les agents dispersants (I) et (TI) presentent des taux 
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d'hydrolyse (TH, mesure en hydrolysant les groupes acetates par une base (NaOH) 
et en effectuant un dosage de la base qui n'a pas reagi au moyen d'un acide (HC1)) 
differents, 1 'agent dispersant (I) ayant un TH superieur a celui de Tagent dispersant 
(II). De bons resultats ont 6te obtenus lorsque Fagent dispersant (I) presente un TH 
5 superieur ou egal a 65%, voire a 67% ou meme, a 70%, mais inf&ieur ou egal & 
90%, voire a 85%, ou mieux a 80%. De bons resultats ont Sgalement ete obtenus 
lorsque Fagent dispersant (II) presente un TH inferieur ou egal a 60%, voire a 
55%. Des resultats particulierement avantageux sont obtenus lorsqu'a la fois les 
agents dispersants (I) et (II) pr6sentent des TH contenus dans les fourchettes 
10 pr£citees. 

Un autre parametre important lors du choix des agents dispersants en 
general, et des POVAL en particulier, est leur viscosite en solution aqueuse. Ainsi, 
la viscosite d'une solution a 4% d' agent dispersant a 20°C (exprimSe en mPa.s) 
est : 

1 5 - pour Fagent dispersant I, avantageusement de 1 a 300, voire de 1 .5 a 250, ou 
mieux : de 2 a 200 

- pour Fagent dispersant II, avantageusement de 1 a 20000, voire de 1 .5 a 1 0000, 
ou mieux : de 2 a 5000. 

Generalement, lorsque la precipitation est terminee, on est en presence d'une 

20 suspension de particules de polymere dans un milieu riche en nori solvant. La 
proportion ponderale de particules solides dans cette suspension peut etre 
superieure ou egale a 10%, voire a 20% et meme, a 30% sans qu'il n'y ait 
agglomeration desdites particules, la presence des agents dispersants etant 
ben6fique de ce point de vue. Toutefois, cette proportion ne depasse 

25 avantageusement pas 80%, voire 65%, ou mieux : 50%. 

Les particules de polymere contenues dans la suspension sont recueillies par 
tout moyen adequat : thermique (evaporation du solvant, eventuellement par 
distillation az6otropique : voir ci-dessus), mScanique (filtration, centrifugation...) 
ou mixte (atomisation par exemple). Dans le cas des polymeres sensibles a la 

30 temperature (tel que le PVDC par exemple), on pref&era les methodes 

mecaniques. Les particules recueillies peuvent alors etre rincdes, secMes, traitor 
par tout moyen connu avant stockage, commercialisation et/ou mise en oeuvre. 

La solution de polymere 4 laquelle s'applique lapr&ente invention peut etre 
obtenue par tout moyen approprie. Toutefois, la dissolution du polymere dans le 

3 5 solvant s'effectue generalement sous une pression au moins egale a la pression 
atmospherique, voire au moins 6gale a 1.5 bars. Avantageusement, cette pression 
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n'excede pas 10 bars, de preference 5 bars. 

La temperature de dissolution est generalement d'au moins 75°C, voire 
100°C ; elle n'excede g6n&alementpas 125°C, voire 110°C. 

Lors de cette dissolution, il peut s'averer avantageux de travailler sous 
5 atmosphere inerte, par exemple sous azote, pour Sviter tout risque d'explosion et de 
degradation du solvant et/ou du non solvant. 

Apres ou durant la dissolution du polymere, mais avant la precipitation, on 
peut ajouter a la solution, un ouplusieurs additifs. Par "additif ' selon cette vaiiante 
de Finvention, on entend designer tout compost organique ou inorganique non 
10 present dans les matidres plastiques id'origine, ou present dans une quantite 

inferieure a celle desiree. A titre d'additifs inorganiques, on peut citer les pigments 
inorganiques, le noir de carbone, les poudres metalliques, les nanoparticules de 
natures diverses ... A titre d'additifs organiques, on peut citer les pigments 
organiques, les stabilisants, les oligomeres, plastifiants ... 
15 Le procede selon la presente invention peut Stre integre k tout procede 

impliquant la recuperation d'un polymere a partir d'une solution. En particulier, il 
peut faire partie d f un procede de recyclage d'articles a base de polymere(s). 
Ainsi, la presente invention concerne egalement un procede de recyclage d'au 
moins un article k base d'au moins un polymere, selon lequel 
20 a) si necessaire, on dechiquette 1 'article en des friagments d ? une dimension 
moyenne de 1 cm a 50 cm 

b) on met rarticle.ou les fragments d'article en contact avec un solvant capable 
de dissoudre le polymere 

c) on recupere le polymere en solution en utilisant le procede decrit ci-dessus. 
25 Les articles dont il est question peuvent etre des solides de toute forme 

(feuille, plaque, tube. . .), mono- ou multicouche ; ils peuvent inclure plusieurs 
polymeres (dont alors generalement un seul sera dissous selectivement, bien que 
Farticle puisse egalement servir a la fabrication d'un alliage) et egalement, des 
matieres non polymeriques (renforts, fixations. . .) qui seront alors eliminees avant 

30 traitement de la solution par le procede decrit ci avant. 

A noter que dans le cas des articles h base de plusieurs polymeres, il peut 
s'averer interessant d'&iminer Fautre (ou un des autres) polymere(s) avant mise en 
solution du polymere que 1'on desire r£cup6rer. Ainsi par exemple, si le solvant 
choisi est susceptible de dissoudre plusieurs des polymeres de Particle, il peut 

35 s'averer interessant de d'abord eliminer le polymere genant, par exemple au 

moyen d'un autre solvant, qui ne dissout pas le polymere a recuperer. A noter que 



WO 2005/017010 



PCT/EP2004/051480 



-9- 



lorsqu'un des polymeres est semi cristallin^ sa solubilite peut etre diminuee par 
recuit (c.a.d. un sejour a une temperature et pendant une duree adaptee pour 
obtenir une cristallisation maximale). Un exemple de tels polymeres sont le PVC 
(polymere amorphe) et le PVDC (polymere semi cristallin). Ainsi par exemple, un 
5 traitement de recuit (durant lh a 70°C ou 2 jours a 40°C par exemple) sur un 

complexe PVC/PVDC permet de rendre ce dernier insoluble dans la MEK a 50°C 
ct done, de dissoudre selectivement le PVC dans la MEK a 50°C (voire meme a 
75°C) et d'appliquer le proc&le tel que decrit ci-dessus a la solution obtenue. A 
noter egalement que la composition du solvantpeut etre adaptee pour dissoudre 

1 0 selectivement certains polym&es d'une structure. 

Dans le procede de recyclage decrit ci-dessus, les conditions de 
solubilisation (pression, tempferature, agitation. . .) du polymere et de separation 
eventuelle des elements non polymeriques ou i base d'un polymere genant avant 
precipitation (par filtration, mise en solution prealable.. .), seront optimisees par 

1 5 tout moyen connu de Fhomme du metier. Un enseignement utile a cet effet figure 
dans les demandes EP 945481, WO 01/23463 et WO 01/70865 au nom de 
SOLVAY, et est incorpore par reference dans la presente demande. 

Un avantage important d'un tel procede de recyclage est qu f il peut 
fonctionner en boucle fermee (soit en continu, soit par batch, mais avec 

20 recirculation quasi-totale de la phase liquide, a l'exception des pertes notamment 
par adsorption sur les particules de polymere obtenues), sans generer de rejets. 
En effet, le milieu liquide obtenu apres precipitation et separation des particules 
de polymere et qui est principalement constituS de non solvant (contenant 
generalement les agents dispersants) peut etre recycle eventuellement moyennant 

25 un traitement adequat Ce traitement peut consister en une ou plusieurs 

distillations, floculations (pour eliminer et/ou recuperer les agents dispersants, 
decantations, lavages... et en des combinaisons de ces traitements. De meme, 
lorsque le solvant a 6t6 elimin6 du milieu de precipitation par distillation 
azeotropique avec le non solvant, les vapeurs resultant de cette distillation 

30 peuvent etre condenses et constituer une phase liquide qui peut Stre traitee 
comme decrit ci avant. De preference, ce traitement inclut au moins une 
decantation et dans ce cas, il est avantageux que ladite decantation se deroule au 
moins paitiellement en presence d'un agent de separation de phases. Ainsi, dans 
le cas ou plusieurs decantations ont lieu (en parallele ou en serie), il est 

35 avantageux- qu'au moins Tune d'entre elles ait lieu en presence d'un agent 
dispersant 
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Un tel procede de recyclage a 6te applique avec succes a des articles 
comprenant du PVC. 

Exemples dc reference Rl, R2 et R3 (non conformes h ^invention) et 
exemples 4 a 9 (conformes a Tinvention) 

5 On a prepare (en 1 heure, & 75°C, sous pression atmosphSrique et avec un 

agitateur helicoi'dal touniant a 250 tours/min) une solution a 1 1% en poids de 
PVC plastifie avec du DOP (PVC de Kw 71 avec 25% en poids de DOP) dans de 
laMEK. 

On a pr61eve plusieurs fractions de cette solution qui ont ete soumises a 
10 precipitation dans les conditions suivantes : 

- 3 500 g de solution ont ete chauffes a 75°C 

- Fagitation a alors ete enclenchee et portee a 1000 tours/minutes et 2,6 kg de 
vapeur ont ete introduits pendant 40 minutes de maniere a evaporer le solvant 
et provoquer la precipitation du compound de PVC 

15 - le solvant a 6t6 r£cup6re par condensation pour r6utilisation 

- le compound de PVC en suspension dans de Teau a ete filtrS sur un filtre 
metallique de 125 ^un et a ensuite ete sech6 en 6tuve sous vide (0.2 bara) a 
80°C pendant 5 heures. 

- la poudre de compound de PVC precipite a alors ete tamisee sur un tamis de 
20 1 mm. 

Les agents dispersants testes sont le POVAL® L9 (agent dispersant I ; 
alcool polyvinylique de TH = 71%) et le POVAL® LM10HD (agent dispersant 
II ; alcool polyvinylique de TH = 40%). Ceux-ci ont ete utilises de diverses 
manieres (concentration et moment d'introduction) detaillees dans le tableau ci- 
25 dessous. 

Le resultat de ces essais figure egalement dans ce tableau qui reprend la 
concentration finale en PVC de la suspension (en % poids par rapport au poids 
total de la suspension), la nature, quantite et le mode d'introduction des agents 
dispersants, le PSA (en g/cm 3 ) et le diam£tre moyen (en ^m) des particules 
30 obtenues, ainsi que le rapport de ces 2 paiam&res, qui constitue un indice de la 
qualite des particules de polymere obtenues. 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede de recuperation d'au moins un polymere en solution dans un 
solvant par precipitation au moyen d'un fluide non solvant, caracterise en ce que la 
precipitation a lieu dans un milieu de precipitation comprenant deux agents 

5 dispersants dont un (agent dispersant (I)) a une affinite plus grande pour le non 
solvant et Pautre (agent dispersant (II)), une affinite plus grande pour le solvant. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le polymere est le 

PVC. 

3 - Procede selon Tune quelconques des revendications precedentes, selon 
10 lcquel : 

- le non solvant est introduit progressivement dans le milieu de precipitation et au 
cours de cette introduction, on assiste d'abord a une separation de phases (en 
une phase continue riche en solvant dans laquelle le polymere est dissous et en 
une phase dispersee constitute de gouttes riches en non solvant) ; et ensuite, a 

1 5 une inversion de phases (la phase continue devenant alors la phase riche en non 
solvant et la phase dispersee, celle riche en solvant contenant le polymere 
dissous) 

- le non solvant est initialement introduit dans le milieu de precipitation sous 
forme liquide uniquement et ce en une quantite (Q') non nulle mais inferieure a 

20 la quantite (Q) requise pour provoquer Pinversion de phases, et il est par la suite 
introduit dans le milieu de precipitation au moins partiellement sous forme de 
vapeur. 

4 - Procede selon Pune quelconques des revendications precedentes, 
caracterise en ce que Pagent dispersant (I) estprincipalement ajoute au milieu de 

25 precipitation avant Pinversion de phases. 

5 - Procede selon la revendication precSdente, caracterise en ce que Pagent 
dispersant (IT) est principalement ajoute au milieu de precipitation apres 

P inversion de phases. 

6 - Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que la 

30 totalite de Pagent dispersant (I) et une fraction pondSrale minoritaire (inferieure a 
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50%) de l'agent dispersant (II) sont introduits dans le milieu de precipitation avant 
ajout du non solvant, et en ce que le reste de l'agent dispersant (II) est introduit 
dans le milieu de precipitation apres inversion de phases. 

7 - Procede selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes 3 

5 caracterise en ce que le non solvant est l'eau et en ce que les agents dispersants 
sont choisis parmi les others de cellulose et les alcools polyvinyliques. 

8 - Procede selon la revendication pr6cedente, caracterise en ce que les 
agents dispersants sont des alcools polyvinyliques a taux d'hydrolyse differents, 
l'agent dispersant (I) ayant un taux d'hydrolyse (TH) superieur a celui de l'agent 

10 dispersant (II). 

9 - Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que Fagent 
dispersant (I) a un TH de 65 a 90% et en ce que le l'agent dispersant (II) a un TH 
inferieur ou egal a 60%. 

10 - Procede de recyclage d'au moins un article a base d'au moins un 
1 5 polymere, selon lequel 

a) si necessaire, on dechiquette l'article en des fragments d'une dimension 
moyenne de 1 cm a 50 cm 

b) on met l'article ou les fragments ^article en contact avec un solvant capable 
de dissoudre le polymere 

20 c) on recupere le polymere en solution en utilisant un procede selon Tune 
quelconque des revendications precedentes. 



W/EP2004/051480 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C08J11/08 C08J3/16 
//C08L27:06 






According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 




B. FIELDS SEARCHED 


Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C08L C08J 


Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 


Electronic data base consulled during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 


EPO-Internal , WPI Data, PAJ 






C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category 0 


Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


A 


WO 01/70865 A (VANDENHENDE BERNARD ; 
SOLVAY (BE); DUMONT JEAN PHILIPPE (BE)) 
27 September 2001 (2001-09-27) 
cited in the application 
claims 1,2,5 


1-10 


A 


FR 2 337 164 A (SOLVAY) 
29 July 19.77 (1977-07-29) 
claims 1,3 




1-10 


A 


EP 0 644 230 A (VAW VER ALUMINIUM WERKE 
AG) 22 March 1995 (1995-03-22) 
claims 1,9 


1-10 


j "j Further documents are listed in the continuation of box C. 


X Patent family members are listed in an nex. 


° Special categories of cited documents : 

'A* document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

'L' document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 


T later document published after the international filing date ' 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

•X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

■Y' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

•&" document member of the same patent family 


•0* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P* document published prior to the international filing dale but 
later than the priority date claimed 


Date of the actual completion of the international search 


Dale of mailing of the international search report 


28 October 2004 


05/11/2004 




Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Lartigue, M-L 



Form PCT/ISA/210 {second sheet) (January 2004) 



Information on patent family members 


• • -r r--- — • 

m/EP2004/051480 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 



WO 0170865 



27-09-2001 



FR 


2806731 


Al 


AU 


6209901 


A 


BR 


0109449 


A 


CA 


2403811 


Al 


CN 


1430640 


T 


WO 


0170865 


Al 


EP 


1268628 


Al 


HU 


0300538 


A2 


JP 


2003528191 


T 


PL 


358254 


Al 


US 


2003119925 


Al 



28- 09- 
03-10- 
24-06- 
27-09- 
16-07- 
27-09- 
02-01- 

29- 09- 
24-09- 
09-08- 
26-06- 



2001 
2001 
2003 
2001 
2003 
2001 
2003 
2003 
2003 
2004 
2003 



FR 2337164 A 29-07-1977 FR 2337164 Al 29-07-1977 



EP 0644230 A 22-03-1995 AT 168709 T 15-08-1998 

DE 59308809 Dl 27-08-1998 
EP 0644230 Al 22-03-1995 



Form PCT/ISA/210 (patenl family annex) {January 2004) 



Wr/EP2004/051480 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE, 

CIB 7 C08J11/08 C08J3/16 
//C08L27:06 



Selon la classification Internationale des brevets (CIB) ou a lafols selon la classification natlonale et la C IB 

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 

Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de ciassement) 

CIB 7 C08L C080 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur lesquels a porte la recherche 
Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche international (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 





Identification des documents cites, avec, le cas echeant, Findication des passages pertinents 


no. des revendications visees 


A 


WO 01/70865 A (VANDENHENDE BERNARD ; 
SOLVAY (BE); DUMONT JEAN PHILIPPE (BE)) 
27 septembre 2001 (2001-09-27) 
cite dans la demande 
revendi cations 1,2,5 


1-10 


A 


FR 2 337 164 A (SOLVAY) 

29 juillet 1977 (1977-07-29) 

revendi cations 1,3 


1-10 


A 


EP 0 644 230 A (VAW VER ALUMINIUM WERKE 
AG) 22 mars 1995 (1995-03-22) 
revendi cations 1,9 


1-10 



j I Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



0 Categories speciales de documents cites: 

•A* document definissant l'6tat general de la technique, non 

considere comme particuiierement pertinent 
"E" document anterieur, mais publie a la date de depdt Internationa! 

ou apres cette date 

'L' document pouvant jeter un doute sur une revendicalion de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 
*0' document se referant a une divulgation orate, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

P' document publie avant la date de depdt international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiqu6e 



*T' document ulterieur publie apres la date de dep6t international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a Tetat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre te principe 
ou la theorie constituant ia base de Tinvention 

# X" document particuiierement pertinent; rinven tion revendiqu6e ne peut 
etre consid§r6e comme nouvefle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document consider^ isotement 

*Y* document particuiierement pertinent; rinven lion revendiquee 
ne peut etre consid6ree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la meme famiile de brevets 



Date a laquelle la recherche intemationale a £te effectivement achevee 

28 octobre 2004 


Date d'exp§dition du present rapport de recherche intemationale 

05/11/2004 


Nom et adresse postale de r administration chargee de ia recherche internationaJe 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRi]swiik 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Fonctionnatre autorise 

Lartigue, M-L 



Fotmulaira PCT/lSA/210 (deuxieme feuille) (Janvier 2004) 



Renseignements rel^^uix membres de families de brevets 



/EP2004/051480 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 


Date de 
publication 


Membra. . Je la 
famille de ^evet(s) 


Date Ho 
i— 'cue us 

publication 


WO 0170865 


A 


27-09-2001 


FR 


2806731 Al 


28-09-2001 








AU 


6209901 A 


03-10-2001 








BR 


0109449 A 


24-06-2003 








CA 


2403811 Al 


27-09-2001 








CN 


1430640 T 


16-07-2003 








WO 


0170865 Al 


27-09-2001 








EP 


1268628 Al 


02-01-2003 








HU 


0300538 A2 










JP 


2003528191 T 


24-09-2003 








PL 


358254 Al 


09-08-2004 








US 


2003119925 Al 


26-06-2003 


FR 2337164 


A 


29-07-1977 


FR 


2337164 Al 


29-07-1977 



EP 0644230 A 22-03-1995 AT 168709 T 15-08-1998 

DE 59308809 Dl 27-08-1998 
EP 0644230 Al 22-03-1995 



Formulate PCT/ISA/210 (annexe families de brevets) (Janvier 2004) 



